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длительности воздействия анодного и катодного поляризующих напряжений при окси-
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линейная зависимость толщины покрытия от времени катодной поляризации. При ис-
пользовании анодных импульсов малой длительности покрытие имеет многочисленные 
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Введение 

В настоящее время применение деталей из магниевых сплавов в конструкциях 

авиационной и ракетной техники без дополнительной обработки поверхности сведено к 

минимуму или полностью исключено [1–3]. Обработка поверхности химическими, 

электрохимическими, плазменными и другими методами позволяет обеспечить требуе-

мый уровень эксплуатационных свойств деталей и конструкции в целом. 

Для деталей из магниевых сплавов обработка поверхности является одним из 

наиболее важных технологических процессов [4, 5]. Это связано с относительно не-

высокой стойкостью материала во влажной среде, при наличии ионов хлора и серы 

[6, 7]. Практика использования деталей из магниевых сплавов показала, что химиче-

ская или электрохимическая обработка поверхности существенно повышает стой-

кость материала к коррозии [8–10]. 

В мировой практике для защиты деталей из магниевых сплавов хорошо себя за-

рекомендовал процесс плазменного электролитического оксидирования (ПЭО). Обра-

ботка поверхности методом ПЭО происходит при напряжении ~100 В для воспламене-

ния плазмы на поверхности металла и образования оксидных соединений, имеющих 

высокую прочность сцепления с металлической подложкой. Плазма с высокой темпе-

ратурой (в диапазоне 6000–30000 К) [11] способствует сложным термохимическим и 

металлургическим реакциям на границе раздела металл/электролит, в результате чего 

образуется слой смешанных кристаллических и аморфных оксидов [12–14], состоящий 

из металлических соединений основы и электролита [15–17]. Покрытия, обработанные 

методом ПЭО (ПЭО-покрытия), обладают повышенной твердостью по сравнению с 

анодными покрытиями или покрытиями, обработанными методом химического окси-

дирования [
1
8, 19]. Метод ПЭО применяют для многих металлических материалов, но 

особенно широко используют для титановых, алюминиевых и магниевых сплавов 

[18, 19]. 

Существенно вырос интерес исследователей к применению и созданию им-

плантатов из магниевых сплавов с ПЭО-покрытием за счет хорошей биосовмести-

мости [20–22], а уникальные химические и физические свойства сплавов позволяют 

применять их в живом организме как биоразлагаемый материал [23, 24].  

Следует отметить, что альтернативные варианты обработки (гальванические по-

крытия), используемые для многих конструкционных материалов [25–27], не подходят 

для магния и его сплавов. Осаждаемые металлы и сплавы имеют более положительный 

потенциал в водных растворах хлоридов и вместо защитного действия существенно 

ускоряют окисление металла [28, 29]. 

Проведенные исследования магниевых сплавов с ПЭО-покрытиями и отработка 

технологических приемов оксидирования позволили добиться существенного улучше-

ния антикоррозионной защиты сплавов и выявить ряд закономерностей формирования 

у них ПЭО-покрытий. Так, коррозионные свойства ПЭО-покрытия определяются его 

толщиной, составом и микроструктурой. Толщину регулируют плотностью тока или 

напряжением. Повышение плотности приложенного тока или напряжения увеличивает 

скорость окисления металла и, следовательно, толщину покрытия [30]. Между тем со-

став и концентрация ингредиентов в электролите определяли состав покрытия [31]. 

Наиболее стабильным и практичным составом электролита для магниевых сплавов яв-

ляется силикатно-фосфатный [32, 33]. Кроме того, применение силикатов и фосфатов 

обеспечивает лучшие условия труда и наименьшую экологическую опасность. 

В авиационной и ракетной технике номенклатура магниевых сплавов преимуще-

ственно состоит из литейных сплавов, используемых для изготовления крупногабаритных 

деталей и корпусов. Поскольку применение ПЭО в производстве связано с высокими 
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удельными затратами электрической энергии, это накладывает свои ограничения и тре-

бует повышения эффективности процесса нанесения. В настоящее время энергетиче-

ская эффективность процесса ПЭО низкая и в лучшем случае достигает 30 %.  

Исследователями установлено, что существует линейная зависимость между 

толщиной покрытия и приложенным напряжением/плотностью тока. Однако существу-

ет предел, выше которого увеличение плотности тока не приводит к дальнейшему уве-

личению толщины покрытия. В процессе ПЭО происходит выделение кислорода в ре-

зультате диссоциации воды на поверхности образца при наложении тока. Установлено, 

что скорость выделения кислорода медленно увеличивается с повышением приложен-

ного напряжения до 300 В и снижает эффективность формирования покрытия. Поэтому 

предельное напряжение должно быть оптимизировано в зависимости от продолжитель-

ности обработки детали, ее размеров, величины тока и др. 

В данной статье рассмотрена возможность повышения эффективности процесса 

формирования ПЭО-покрытия на магниевых сплавах за счет управления соотношением 

длительности анодного и катодного поляризующих импульсов.  

 

Материалы и методы 

Комплекс исследований проводили на образцах из жаропрочного литейного 

магниевого сплава МЛ5, элементный состав которого соответствует ГОСТ 2856–79. 

При каждом исследуемом режиме параллельно испытывали от 3 до 5 образцов.  

Плазменное электролитическое оксидирование образцов из сплава МЛ5 

проводили в растворе, основными компонентами которого являлись технический 

силикат натрия (Na2SiO3) и ортофосфат натрия (Na3PO4) [33]. 

Для реализации процесса ПЭО использовали источник тока, позволяющий 

варьировать длительность анодного и катодного поляризующих импульсов. Режим 

оксидирования сплава подбирали исходя из выводов работы [34]. Оксидирование 

проводили с применением стальной ванны, оборудованной водяной системой 

охлаждения, в качестве противоэлектрода. Форма используемого поляризующего 

сигнала и токовые режимы представлены на рис. 1 и в табл. 1 (Х1 и Х2 – длительность 

импульсов, мкс). 

 

Х1

Х2

+

–
 

Рис. 1. Форма поляризующего сигнала напряжения, используемого для ПЭО 
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Таблица 1 

Технологические параметры нанесения ПЭО-покрытия 

Режим 
Длительность импульсов, мкс 

Х1 Х2 

1 50 250 

2 150 250 

3 250 250 

4 250 150 

5 250 50 

 
Амплитуду импульсов (рис. 1) варьировали в зависимости от количества 

образцов и расстояния до противоэлектрода. 

Продолжительность технологического процесса, плотность тока (анодного и 

катодного), частота следования поляризующих импульсов, температура электролита и 

другие технологические параметры являлись неизменными для всех рассматриваемых 

вариантов. 

Толщину формируемого ПЭО-покрытия измеряли с помощью переносного 

электронного толщиномера MiniTest 2100. На каждой стороне образца производили по 

5 замеров, после чего выполняли расчет среднего значения. 

Исследование структуры покрытия выполняли на поперечных шлифах образцов 

с покрытием методом сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе 

Phenom ProX. 

Исследование топографии поверхности проводили с применением  

3D-профилометра Plu NEOX методом конфокальной лазерной микроскопии. 

Электрохимические исследования осуществляли методом импедансной 

спектроскопии при комнатной температуре в 3 %-ном растворе NaCl. Площадь 

контакта образцов с электролитом, электрохимическая ячейка, оборудование и другие 

параметры данных исследований аналогичны ранее описанным в работах [33, 34].  

 
Результаты и обсуждение 

Анализ толщины полученного в ходе экспериментов оксидного покрытия на об-

разцах из литейного сплава МЛ5 позволил установить, что наименьшую толщину 

(~(3,9–4) мкм) получают при использовании режима 1 при минимальном значении дли-

тельности катодной поляризации. Увеличение времени поляризации в 3 раза – до 

150 мкс (режим 2) приводит к увеличению толщины покрытия до 17,7–18,1 мкм, а при 

использовании режимов 3, 4 и 5, где длительность поляризации в катодный период со-

ставляет 250 мкс, толщина покрытий варьируется в диапазоне от 32,7 до 37,6 мкм. 

Исследование рельефа поверхности образцов из сплава МЛ5 показало отсут-

ствие существенных различий по шероховатости поверхности при использовании ре-

жимов нанесения ПЭО-покрытия 3, 4 и 5. Значение шероховатости варьируется от 2,3 

до 3,2 мкм. Уменьшение длительности катодной поляризации при использовании ре-

жима 2 снижает шероховатость поверхности образцов с покрытием до 1,2 мкм, а при 

использовании режима 1 ее минимальное значение составляет 0,7 мкм. Следует отме-

тить, что исходное значение шероховатости образцов, используемых для исследований, 

составляло не более 0,5 мкм. 

Исследование поверхности образцов с применением СЭМ позволило устано-

вить, что с повышением длительности катодного поляризующего импульса (режимы 1, 
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2 и 3) от 50 до 250 мкс увеличиваются диаметры пор-кратеров, которые остаются после 

горения микроплазменных разрядов при реализации ПЭО (рис. 2). Сделано предполо-

жение, что именно изменение геометрических размеров пор влияет на изменение  

шероховатости поверхности. Дальнейшее изменение морфологии поверхности при ис-

пользовании режимов 4 и 5 не столь существенно. При уменьшении времени анодной 

поляризации происходит увеличение пор-кратеров в диаметре по сравнению с морфо-

логией покрытия, нанесенного по режиму 3. 

 

1 2

3 4 5

 

Рис. 2. Морфология поверхности образцов из сплава МЛ5 с ПЭО-покрытием (режимы нане-

сения покрытия указаны в табл. 1) 

 

Фотографии структуры ПЭО-покрытия, полученного по рассматриваемым ре-

жимам, приведены на рис. 3. Исследование покрытий подтвердило полученные данные 

о толщине ПЭО-покрытия. 

Оксидный слой, сформированный при использовании режима 1, имеет внутрен-

ние поры, не выходящие на поверхность, и протяженные по всей толщине от поверхно-

сти до металла каналы (рис. 3). При увеличении длительности катодной поляризации 

до 150 мкс структура покрытия изменяется. Помимо внутренних пор и протяженных по 

всей толщине покрытия каналов появляются дефекты в приповерхностном слое. Они 

располагаются у поверхности и являются следствием более интенсивного горения мик-

роплазменных разрядов при ПЭО. Аналогичное изменение структуры наблюдают при 

использовании режима оксидирования 3, где длительность катодного поляризующего 

сигнала достигает 250 мкс. Диаметр пор возрастает, и в большинстве случаев они сов-

мещены с протяженными по всей длине каналами миграции ионов металла. Уменьше-

ние длительности анодной поляризации до 150 (режим 4) и 50 мкс (режим 5) приводит 

к увеличению геометрических размеров внутренних пор и уменьшению толщины внут-

реннего слоя покрытия. Одновременно с этим происходит раскрытие внутренних пор, 

что хорошо видно на рис. 2 и 3 (режим 5). 
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1

-

2 3

4 5

 
Рис. 3. Структура ПЭО-покрытия, полученного по различным режимам (режимы нанесения 

покрытия указаны в табл. 1), на поверхности образцов из сплава МЛ5 

 
Проведенные электрохимические исследования позволили оценить защитную 

способность ПЭО-покрытия на образцах из сплава МЛ5. На рис. 4 представлен график 

изменения модуля импеданса (|Z|) в зависимости от частоты. Наибольшее его значение 

наблюдается в области низких частот. 
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Рис. 4. Диаграмма Боде исследуемых покрытий на сплаве МЛ5 

 
По результатам измерений модуля импеданса при значении частоты 0,1 Гц уста-

новлено, что, несмотря на высокую толщину покрытия, полученного по режиму 5, его 
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защитные свойства меньше, чем у покрытия, полученного по режиму 1 и имеющего са-

мое низкое значение толщины. Значение |Z| для покрытия составляет 0,4310
5
 Ом·см

–2
, 

а при использовании режима 1: 0,9010
5
 Ом·см

–2
. Использование режима 3 обеспечива-

ет получение максимальных защитных свойств для рассматриваемых условий форми-

рования покрытий (|Z| = 6,30∙10
5
 Ом·см

–2
). Дальнейшее уменьшение длительности ка-

тодной поляризации приводит к снижению данного показателя. Результаты электрохи-

мических измерений подтвердили, что наиболее плотная структура, лишенная много-

численных дефектов, позволяет наиболее эффективно изолировать магниевый сплав от 

атмосферного воздействия. 

На основании полученных данных можно предположить, что при изменении токо-

вых параметров происходит изменение механизма образования и горения микроплазмен-

ных разрядов. Так, при использовании режимов 1 и 2 процесс горения разрядов проте-

кает на поверхности покрытия, что приводит к образованию малых объемных дефектов 

структуры. Крупные поры являются раскрытыми и находятся у поверхности. Увеличе-

ние длительности катодной поляризации приводит к накоплению большего количества 

газопаровой смеси и повышению интенсивности горения разрядов. Структура покры-

тий становится насыщенной крупными порами, а на их поверхности появляются поры в 

виде кратеров. 

По результатам анализа морфологии и структуры образцов защитного покрытия, 

сформированного при использовании режимов 4 и 5, можно предположить, что суще-

ственное уменьшение длительности анодной поляризации приводит к значительному 

снижению интенсивности электрохимических реакций и, как следствие, появлению не-

закрытых пор-кратеров. Образование оксидного слоя происходит за счет горения плаз-

менного разряда, а последующее разложение в катодный полупериод воды  

2H2O + 2е → Н2 + 2OН
– 

приводит к локальному изменению рН в щелочную сторону и разрушению покрытия 

вследствие травления. Последующее микроплазменное горение не компенсирует раз-

рушения оксидной структуры. Результатом этих процессов становится образование 

толстых покрытий с большими внутренними дефектами, при этом толщина оксидного 

слоя существенно снижается.  

Использование режима 3 с наиболее высокой длительностью анодной поляриза-

ции позволяет существенно снизить внутреннюю пористость покрытия, а также запеча-

тать поры на поверхности образца. Основным материалом для формирования  

ПЭО-покрытия при анодной поляризации являются соединения Mg(OH)2 и MgО: 

Mg
2+

 + 2OH
–
 → Mg(OH)2, 

Mg(OH)2 → MgO + H2O, 

2Mg
2+

 + O2 → 2MgО. 

Присутствие в электролите соединений силиката также обеспечивает рост  

покрытия, особенно поверхностного слоя. Вследствие гидролиза силиката натрия на 

поверхности покрытия осаждается оксид кремния: 

Na2SiO3 + H2O → NaHSiO3 + NaOH, 

NaHSiO3 + H2O → H2SiO3 + NaOH, 

H2SiO3 → SiO2 + H2O. 

Горение микроплазменных разрядов приводит к взаимодействию ионов магния  

с оксидом кремния и образованию труднорастворимых соединений:  

MgO + SiO2 → MgSiO3, 

2MgO + SiO2 → MgSiO4. 
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Протекание процессов образования силикатов магния при малых концентрациях 

газопаровой смеси, образующейся в катодный полупериод, затруднительно. На практи-

ке формирование покрытия происходит только за счет электрохимических реакций 

(режим 1), сопровождающихся плазменными разрядами малой интенсивности.  

 

Заключения 

На основании полученных данных установлено, что на структуру и защитные свой-

ства материала существенно влияет длительность поляризующих импульсов. Варьирова-

ние времени катодной поляризации в пределах от 50 до 250 мкс способствует изменению 

интенсивности горения микроплазменных разрядов в процессе ПЭО магниевого сплава. 

Снижение длительности анодной поляризации уменьшает толщину внутреннего слоя за-

щитного покрытия и увеличивает геометрические размеры дефектов. 

Выявлена линейная зависимость времени поляризации от толщины покрытия для 

исследуемого металла и используемого в работе электролита. Увеличение длительности 

катодной поляризации от 50 до 250 мкс приводит к увеличению толщины ПЭО-покрытия 

от 3,9–4 мкм до 37,6 мкм. 

При уменьшении времени анодной поляризации с 250 до 50 мкс толщина покрытия, 

так же как и шероховатость, остается практически неизменной. Однако зафиксировано из-

менение морфологии поверхности – увеличение диаметра пор. Сделано предположение, 

что раскрытие закрытых кратеров связано с уменьшением энергии, затрачиваемой на элек-

трохимические реакции в период анодной поляризации, а процесс формирования  

ПЭО-покрытия протекает преимущественно за счет плазмохимических реакций. 

Проведенная оценка защитных свойств электрохимическим методом позволила 

установить, что максимальная из рассматриваемых длительность катодной поляриза-

ции позволяет добиться значительного увеличения защитных свойств ПЭО-покрытия, 

но при уменьшении времени анодной поляризации до 50 мкс покрытие теряет защит-

ные свойства – модуль импеданса в области низких частот минимален из всех рассмат-

риваемых вариантов. 

С целью совершенствования структуры ПЭО-покрытия для достижения макси-

мального уровня защитных свойств необходимо экспериментально подбирать не толь-

ко соотношение плотностей амплитудных значений тока, но и их продолжительности. 

Однако длительность поляризующих сигналов не должна превышать времени горения 

единичного микроразряда. Образование вторичных и последующих разрядов также 

может привести к образованию пор и несплошностей ПЭО-покрытия. 
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